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摘要!采用乳酸作为引发剂$辛酸亚锡作为催化剂!引发丙交酯开环聚合制得分子量不同的具

备缩聚活性的预聚物
%,

聚乳酸"

OZZQ

#和
M,

聚乳酸"

OHZQ

#!将重均分子量"

S

S

#相近的预聚物熔

融共混后制成前体进行固相缩聚&采用核磁共振"

'[\

#$凝胶渗透色谱"

JO7

#$差示扫描量热

"

H>7

#及
a

射线衍射"

a\H

#分析了固相缩聚产物的链结构$分子量$热性能及晶体结构&结果表

明!固相缩聚产物具有立体嵌段结构&预聚物的分子量大小将影响固相缩聚前体中均相晶体和立

体复合晶体的相对含量!进而影响固相缩聚产物的结构&当预聚物
OZZQ

和
OHZQ

的
S

S

&

E^

*)

% 时!固相缩聚产物重均分子量的涨幅最大!最终达到
*$-&̂ *)

E

&因此!采用
S

S

&

Ê *)

% 的预

聚物进行固相缩聚有利于产物中立体复合晶体结晶度的提高&
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将
%,

聚乳酸!

OZZQ

"和
M,

聚乳酸!

OHZQ

"共混

可以得到立体复合聚乳酸!

>7,OZQ

"%

>7,OZQ

由聚

乳酸分子链以特殊的分子间作用力形成%其熔点比

普通聚乳酸提高了近
E)f

)

*,(

*

%因此%

>7,OZQ

在耐

热性能(耐水解性能及耐腐蚀性能方面具有极大的

优势'

>7,OZQ

中的立体复合晶体!

>7

"的生成率

受到
OZZQ

(

OHZQ

分子量的制约!临界重均分子量

约为
*)

E

"

)

&

*

%超过此分子量%

>7

的生成率将显著降

低'制备具有一定含量立体复合晶体并且分子量

满足加工要求!

S

S

%

*)

E

"的立体复合聚乳酸已成为

研究热点'

固相缩聚!

>>O

"法是提高聚合物分子量的一种

有效方法)

%

*

%将预聚物
OZZQ

与
OHZQ

的熔融共混

物进行固相缩聚可以使二者的分子链形成立体嵌

段结构进而提高产物中立体复合晶体含量)

E,C

*

'已

有文献报道)

+,*)

*预聚物
OZZQ

与预聚物
OHZQ

的

熔融共混比例(时间及温度%固相缩聚的催化剂用

量(反应温度及时间等条件均会对产物的结构与性

能产生显著影响'然而%预聚物分子量对固相缩聚

产物影响的报道较少'

A"K"1209

等)

**

*初步揭示了

预聚物分子量对固相缩聚产物存在影响%但未作详

细研究'本文将重均分子量相近的预聚物
OZZQ

与
OHZQ

进行配对%将二者熔融共混后进行固相缩

聚%并分析预聚物分子量对产物的链结构(分子量(

热性能及晶体结构的影响'

*

!

实验部分

BCB

!

主要原材料

%.

乳酸(

M.

乳酸#乳酸质量分数
D)Y

%光学纯度

DD$-Y

%江西武藏野生物化工有限公司&

%.

丙交酯(

M.

丙交酯#光学纯度
DD$-Y

%上海科院生物材料有

限公司&辛酸亚锡(氯化亚锡(对甲苯磺酸!

A>Q

"#

分析纯%国药集团化学试剂有限公司'

BC(

!

立体嵌段聚乳酸的制备过程

*$($*

!

预聚物的制备
!

向
%.

丙交酯及
M,

丙交酯中

加入辛酸亚锡
,

甲苯溶液作为催化剂%单体与催化剂

的物质的量之比为
-)))h*

%并分别加入不同含量

的
%.

乳酸(

M,

乳酸作为引发剂'抽真空降压至
%E)

O2

%维持
(8

%通入高纯氮至常压后密封'置于
*+)

f

开环聚合
%$E8

%得到不同分子量的预聚物
OZZQ

和
OHZQ

'

*$($(

!

固相缩聚前体的制备
!

将预聚物
OZZQ

与

OHZQ

以重均分子量相近原则分为
&

组并粉碎%分

别称取适量预聚物与一定质量的固相缩聚催化剂

氯化亚锡和对甲苯磺酸均匀混合%氯化亚锡与对甲

苯磺酸的物质的量之比为
*h*

'抽真空减压至
%E)

O2

%

C)f

维持
(8

%

**)f

维持
(8

后通入高纯氮至

常压密封%升温至
*D)f

%搅拌
&)K91

'冷却后取

出%粉碎%得到含有固相缩聚催化剂的预聚物
OZZQ

与
OHZQ

'考虑到预聚物
OZZQ

(

OHZQ

及催化剂

的混合均匀性%将预聚物
OZZQ

(

OHZQ

按质量比

-h(

进行熔融共混%冷却后取出粉碎并过筛得到固

相缩聚前体
[XOZQ[

!

[

为
*

(

(

(

&

%分别对应于预

聚物
S

S

为
(̂ *)

%

(

Ê *)

%

(

+̂ *)

%

"'

*$($&

!

固相缩聚
!

分别称取等质量的
[XOZQ

%放

入多支安瓿管内!不同的安瓿管对应不同的反应时

间"%将安瓿管接到真空多歧管%抽真空%减压至
%E)

O2

%

*)Ef

维持
(8

%进行结晶处理%维持减压%随后

考虑到均相晶体及立体复合晶体的熔点以及反应

副产物水分的脱除%将温度升至
*E)f

进行固相缩

聚%反应到预定的时间后取下对应的安瓿管%得到

一系列固相缩聚产物!

>XOZQ

"%不同缩聚反应时间

制备的产物表示为
>XOZQ[.6

!

[

为
*

(

(

(

&

%分别对

应于预聚物
S

S

为
(̂ *)

%

(

Ê *)

%

(

+̂ *)

%

&

6

为反应

时间%单位
8

"'

BCD

!

产物表征

*$&$*

!

预聚物特性黏数测试
!

采用乌氏黏度计测

试特性黏数%以三氯甲烷为溶剂%在
(Ef

恒温水槽

中测得'

*$&$(

!

分子量测试
!

采用美国
b26<05

公司
*E*E

型凝胶渗透色谱仪分析凝胶渗透色谱%聚苯乙烯为

标样%氯仿为流动相%流速为
*$)KZ

$

K91

'

*$&$&

!

分子链结构表征
!

采用德国
X0/G<0

公司

Q@;21?<]]]

型核磁共振波谱仪分析核磁共振波谱%

以六氟异丙醇和氘代三氯甲烷的混合溶剂!六氟异

丙醇体积分数
*)Y

"作为溶剂'

*$&$%

!

热性能及晶体结构表征(

!

采用德国耐驰

公司
H>7())I&

型差示扫描量热仪分析热性能%在

()KZ

$

K91

氮气流速下%以
*)f

$

K91

升温速率进

行测试'采用日本
\9

B

2G/

公司的
>Q,NI&

型
a

射

线衍射仪表征晶体结构%扫描范围为
Eg

"

%)g

%扫描

速率为
%g

$

K91

'

(

!

结果与讨论

(CB

!

预聚物红外光谱分析#

JFO#I

$

采用文献报道的开环聚合的方法%以乳酸作为

引发剂%辛酸亚锡作为催化剂%引发丙交酯开环聚

合制得的产物%图
*

是预聚物红外光谱图'其中

(-%
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亮%等#预聚物分子量对立体复合聚乳酸固相缩聚产物结构和性质的影响

*+EC?K

_*处是分子链中酯基
7 M

的伸缩振动吸

收峰%

&%%)?K

_*处是端羟基吸收峰%

(DDC?K

_*和

(D%E?K

_*处归属于
7 N

的伸缩振动吸收峰%

**-)?K

_*处是主链
7 M 7

的对称伸缩振动

吸收峰'可以证明合成产物分别是预聚物
OZZQ

与
OHZQ

'

图
*

!

预聚物
OZZQ

和
OHZQ

的红外光谱图

I9

B

$*

!

IA,]\5

T

<?602"3

T

0<

T

"#

=

K<0OZZQ21@OHZQ

(C(

!

预聚物
)PP8

与
)!P8

的分子量

采用文献)

*(

*报道的方法%以乳酸为引发剂制

备了重均分子量!

S

S

"相近的
&

组预聚物
OZZQ

与

&

组
OHZQ

用于后续的固相缩聚%各组预聚物

OZZQ

与预聚物
OHZQ

的分子量及特性黏数见表

*

'从表
*

可以看出%在实验范围内%预聚物聚乳酸

的分子量(分子量分布指数!

OH]

"和特性黏数!)

*

*"

随着引发剂乳酸添加量的减小而增大'

表
*

!

预聚物
OZZQ

和
OHZQ

的分子量和特性黏数

F-;>+*

!

["#<?/#20S<9

B

8621@91609159?;95?"596

=

"3

T

0<

T

"#

=

K<0OZZQ21@OHZQ

O0<

T

"#

=

K<0

G

!

Z2?69?

2?9@

"$

Y

S

1

S

S

OH]

)

*

*

OHZQ )$(- *$+Ê *)

%

*$D)̂ *)

%

*$)D )$%(

OZZQ )$(- ($*Ĉ *)

%

($C&̂ *)

%

*$(( )$E%

OHZQ )$*) %$((̂ *)

%

E$&Ê *)

%

*$(- )$+E

OZZQ )$*) &$E)̂ *)

%

%$DD̂ *)

%

*$%( )$C%

OHZQ )$)+ %$D%̂ *)

%

C$-%̂ *)

%

*$&- )$-&

OZZQ )$)+ %$ED̂ *)

%

+$E(̂ *)

%

*$C% )$-C

(CD

!

预聚物氢核磁共振分析#

B

%O'NI

$

图
(

示出了
%.

乳酸引发
%.

丙交酯开环聚合制

备的预聚物
OZZQ

的*

N,'[\

谱图!预聚物
OHZQ

与
OZZQ

的*

N,'[\

谱图相似%故在此以
OZZQ

为

例"'

+

*̀$E+

!

2(

峰"和
+

È$*&

!

R(

峰"分别对应

产物聚乳酸主链上的甲基氢和主链次甲基氢%

+

`

*$%D

!

2*

峰"和
+

%̀$&+

!

R*

峰"分别对应端羟基邻

近的甲基氢和次甲基氢%

+

`*$%D

!

2&

峰"和
+

`

%$*(

!

R&

峰"分别对应端羧基邻近的甲基氢和次甲

基氢%说明以乳酸为引发剂制得的聚乳酸具有端羟

基和端羧基%在化学结构上具备缩聚活性'

图
(

!

预聚物
OZZQ

的氢核磁谱图

I9

B

$(

!

*

N,'[\5

T

<?60/K"3

T

0<

T

"#

=

K<0OZZQ

(C&

!

固相缩聚产物碳核磁共振分析#

BD

$O'NI

$

图
&

示出了固相缩聚产物的碳核磁谱图'其中

!

峰为全同结构特征峰即
OZZQ

分子链或
OHZQ

分

子链的特征峰%相比于
[XOZQ

%

>XOZQ

的*&

7,

'[\

谱图上分别出现了
,

峰和
-

峰%表明固相缩聚

产物中形成了嵌段结构)

D

*

'可以观察到图
&

!

2

"中

的
[XOZQ

也出现了微弱
,

峰%这可能是熔融共混

过程中的高温使同种分子链之间的链接发生异构

化转变导致的'图
&

!

R

"采用中等分子量!

S

S

&

Ê

*)

%

"的预聚物进行固相缩聚
%)8

%产物!

>XOZQ(,

%)8

"的
,

峰和
-

峰最为明显%这表明该产物中生成

了较 多 的 嵌 段 结 构'相 比 于
>XOZQ*,%)8

及

>XOZQ(,%)8

%采用较高分子量!

S

S

&

+̂ *)

%

"预聚

物进行固相缩聚后产物!

>XOZQ&,%)8

"的全同结构

特征峰!

!

峰"信号较强%以至于掩盖了
,

峰和
-

峰%

这表明产物中的嵌段结构较少%更多的是同链之间

缩聚产生的全同结构'

(CE

!

固相缩聚产物分子量

图
%

表明采用不同分子量预聚物进行固相缩聚

时%随着固相缩聚时间的延长%

&

组固相缩聚产物的

重均分子量均逐渐增加%反应
&)8

后的产物重均分

子量增长不明显'此外%就分子量增长速率和最终

分子量而言%采用
S

S

&

E^*)

% 的中等分子量预聚

物进行固相缩聚所得产物
>XOZQ(

的分子量增长

折线的斜率最大!尤其是反应
*)8

之后"%表明分子

量涨幅最大&最终固相缩聚产物重均分子量
S

S

最

高%达到
*$-&̂ *)

E

'

&-%
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图
&

!

固相缩聚产物的碳核磁谱图

I9

B

$&

!

*&

7,'[\5

T

<?602"368<?20R"1

=

#0<

B

9"1"3>>O

T

0"@/?65

图
%

!

各固相缩聚产物的重均分子量随时间变化曲线

I9

B

$%

!

["#<?/#20S<9

B

86,69K<?/0;<5"3>>O

T

0"@/?65

!!

预聚物
OZZQ

及
OHZQ

的分子量大小将影响

固相缩聚前体
[XOZQ

中均相晶体和立体复合晶

体相对含量%并且预聚物中分子链较长的部分倾向

于形成均相晶体%分子链较短的部分倾向于形成立

体复合晶体'固相缩聚前体
[XOZQ*

中大多是立

体复合晶体%这部分的异链缩聚对产物分子量增长

贡献有限%并且由于初始分子量不高%因而最终缩

聚产物
>XOZQ*,%)8

的分子量也不高&

[XOZQ&

中

均相晶体含量较多%这部分的同链缩聚使得产物

>XOZQ&,%)8

的分子量相比于
>XOZQ*,%)8

有明显

的提高&

[XOZQ(

中同时含有一定量的均相晶体和

立体复合晶体%同链之间以及异链之间的缩聚导致

产物
>XOZQ(,%)8

分子量大幅增长'

(CS

!

固相缩聚产物热性能及晶体结构

图
E

所示为固相缩聚产物的
H>7

曲线%由这些

曲线可以获得不同固相缩聚产物的熔点及结晶度%

相关数据列于表
(

中'图
E

!

2

"所示为采用
S

S

&

Ê *)

%的中等分子量预聚物进行固相缩聚过程中不

同时间段产物的
H>7

曲线%各条曲线在
*C)

"

*-)f

范围内出现的熔融峰为均相晶体!

OZZQ

或

OHZQ

同链之间堆砌排列"熔融峰%在这一范围内出

现的多重峰是由于形成不同完善程度的晶体所致'

各条曲线在
(*)

"

((Ef

内出现的熔融峰为立体复

合晶体!

OZZQ

或
OHZQ

异链之间通过特殊作用力

相连"熔融峰%随着反应时间的延长%产物均相晶体

和立体复合晶体的熔点和结晶度都有所增加'

图
C

为不同固相缩聚产物的
a\H

谱图%图中位

于
(

.

为
**$Dg

(

()$+g

和
(&$Dg

的衍射峰分别归属于

米勒指数为!

**)

"(!

&))

"$!

)&)

"和 !

(()

"的立体复

合晶体晶面衍射峰%属于三斜晶系%晶胞结构由具

有相反螺旋结构的
OZZQ

和
OHZQ

分子链以平行

排列方式组成'位于
(

.

为
*%$-g

(

*C$Cg

(

*D$)g

和

(($(g

的衍射峰分别归属于米勒指数为!

)*)

"(

!

**)

"$!

())

"(!

***

"$!

()*

"和!

*)(

"$!

(*)

"的均相

晶体晶面衍射峰%属于
!

正交晶系%晶胞结构由

OZZQ

或
OHZQ

分子链堆砌排列而成)

*&

*

'

由图
EH>7

曲线上熔融焓采用公式!

*

"计算立

体复合晶体结晶度!

Y

5

*

"%用数据分析软件
[H]

.2@<

对图
Ca\H

谱图进行分峰拟合处理%并采用公

式!

(

"计算立体复合晶体结晶度!

Y

5

(

"%结果如表
(

所示'

Y

5

*

`

&

J

K

5

&

J

K

)

R

*))Y

!

*

"

Y

5

(

D

"

5

"

5

H

"

8

H

"

2

^

*))Y

!

(

"

式!

*

"中#

&

J

K

5

为产物立体复合晶体熔融焓%单位为

.

$

B

&

&

J

K

)

为完美立体复合晶体熔融焓%取值为
*%(

.

$

B

)

*%

*

'式!

(

"中#

"

5

为立体复合晶体衍射峰总面

积&

"

8

为均相晶体衍射峰总面积&

"

2

为非晶区衍射

峰总面积'

由图
E

!

R

"和图
C

!

R

"结合表
(

的数据可以看出%

缩聚产物
>XOZQ*,%)8

和
>XOZQ(,%)8

的立体复

%-%
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亮%等#预聚物分子量对立体复合聚乳酸固相缩聚产物结构和性质的影响

图
E

!

固相缩聚产物的
H>7

谱图

I9

B

$E

!

H>7?/0;<5"3>>O

T

0"@/?65

图
C

!

固相缩聚产物的
a\H

谱图

I9

B

$C

!

a\H5

T

<?602"3>>O

T

0"@/?65

表
(

!

不同固相缩聚产物的熔点和熔融焓

F-;>+(

!

[<#691

BT

"91621@<1682#

T=

"3@933<0<16>>O

T

0"@/?65

>2K

T

#<5

B

K

8

2

"

$

f

&

J

K

8

2

"

$!

.

,

B

_*

"

B

K

5

R

"

$

f

&

J

K

5

R

"

$!

.

,

B

_*

"

Y

5

*

?

"

$

Y Y

5

(

@

"

$

Y

[XOZQ* *E*$++ *D$-+ (*E$&E (-$** *D$-E (D$D)

[XOZQ( *&E$-E *&$&% ()C$D( *-$*+ *($-) (($%D

[XOZQ& *+&$+C %C$(* ((C$)* &$D+ ($-) D$C&

>XOZQ*,%)8 *+&$E- (D$E- (*+$%+ &D$%E (+$+- &&$+)

>XOZQ(,%)8 *CD$)C (D$&* (*D$CD &-$(+ (C$DE &+$&)

>XOZQ&,%)8 *-($%& ++$&* ((($%D C$D% %$-D *($+&

2

"

[<#6

T

"91621@<1682#

T=

"38"K"?8902#?0

=

562#

&

R

"

[<#6

T

"91621@<1682#

T=

"356<0<"?"K

T

#<W?0

=

562#

&

?

"

70

=

562##9196

=

"356<0<"?"K

T

#<W?0

=

562#

"R6291<@30"KH>7?/0;<5

&

@

"

70

=

562##9196

=

"356<0<"?"K

T

#<W?0

=

562#"R6291<@30"Ka\H5

T

<?60/K

合晶体结晶度相差较小%由公式!

(

"计算所得的

>XOZQ(,%)8

的立体复合晶体结晶度甚至高于

>XOZQ*,%)8

%达到
&+$&)Y

'与固相缩聚前体中立

体复合晶体结晶度相比%采用
S

S

&

Ê *)

%的中等

分子量预聚物进行固相缩聚所得产物中立体复合

晶体结晶度涨幅最大%分别为
**)$EEY

和
CE$-EY

'

而缩聚产物
>XOZQ&,%)8

的立体复合晶体结晶度

却非常低%较低的立体复合晶体结晶度将降低材料

的耐水解性(耐腐蚀性等性能'

由预聚物
OZZQ

与
OHZQ

熔融共混得到的固

相缩聚前体同时含有均相晶体和立体复合晶体%这

导致了固相缩聚不止发生在同链之间也发生在异

E-%
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链之间%同链之间的基团反应使均相晶区分子量大

幅增长%结晶更加完善%导致均相晶体的熔点和结

晶度都发生增长&异链之间的基团反应一方面使立

体复合晶区分子量增加%导致立体复合晶体的熔点

有所提高%另一方面形成嵌段结构%由于嵌段共聚

物中
OZZQ

链段和
OHZQ

链段邻近且通过化学键

连接%立体复合晶体的结晶度将有所增加'

&

!

结
!

论

预聚物的分子量大小将影响固相缩聚前体中

均相晶体和立体复合晶体的相对含量%进而对固相

缩聚产物结构产生显著影响'固相缩聚产物分子

链中具有由左旋分子链与右旋分子链相连而产生

的立体嵌段结构'在本研究所采用的对比实验中%

当预聚物
OZZQ

和
OHZQ

重均分子量
S

S

&

Ê *)

%

时%固相缩聚前体中同时含有一定含量的均相晶体

和立体复合晶体%固相缩聚产物分子量的涨幅最

大%最终重均分子量达到
*$-&^*)

E

&立体复合晶体

结晶度达到
(C$DEY

!

a\H

结果为
&+$&)Y

"&结晶

度涨幅也大大高于其他两组重均分子量不同的产

物%达到
**)$EEY

!

a\H

结果为
CE$-EY

"'因此%

采用
S

S

&

Ê *)

% 的中等分子量预聚物进行固相缩

聚更有利于产物分子量的增加及立体复合晶体结

晶度的提高'
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